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(54) Title: PROTON- CONDUCTING POLYMER MEMBRANE COMPRISING SULFONIC ACID-CONTAINTNG 
POLYAZOLES, AND USE THEREOF IN FUEL CELLS 



= (54) Bezeichnung: PROTONENLEITENDE POLYMERMEMBRAN UMFASSEND SULFONS AUREGRXJPPEN ENTHAL- 
= TENDE POLYAZOLE UND DEREN ANWENDUNG IN BRENNSTOFFZELLEN 

=j= (57) Abstract: The invention relates to proton-conducting polymer membranes which comprise sulfonic acid-containing polyazoles 
= and can be obtained by a method comprising the following steps: A) one or several aromatic and/or heteroaromatic tetra-amino 
ZHZ compound/s is/are mixed with one or several aromatic and/or heteroaromatic carboxylic acid/s or the derivatives thereof, which 
contain at least two acid groups per carboxylic acid monomer, at least some of the tetra-amino compounds and/or the carboxylic 
acids comprising at least one sulfonic acid group, or one or several aromatic and/or heteroaromatic diaminocarboxylic acid/s, at least 
fSj some of which contain sulfonic acid groups, is/are mixed in polyphosphoric acid so as to form a solution and/or dispersion; B) the 
solution and/or dispersion obtained in step A) is/are heated to temperatures of up to 350 °C. under inert gas so as to form polyazole 
polymers; C) a layer is applied to a support by using the mixture according to step A) and/or B); D) the membrane formed in step 
C) is treated until said membrane is self-supporting. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft protonenleitende Polymermembranen umfassend Sulfonsauregruppen 
g enthaltende Polyazole erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen 

und/oder heteroaromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen und/oder hetero aromatischen Car- 
^ bonsauren oder deren Derivate, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, wobei zumindest ein Teil 
w der Tetra-Aminoverbindungen unaVoder der Carbonsauren mindestens eine Sulfonsauregruppe umfasst, oder Mischen von einer oder 

mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren, von denen zumindest ein Teil Sulfonsauregruppen um- 

fasst, in Polyphosphorsaure, unter Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion, B) Erwarmen der Losung und/oder Dispersion 
O erhaltlich gemass Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C unter Ausbildung von Polyazol-Polymeren, C) Auf- 
^ bringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemass Schritt A) und/oder B) auf einem Trager, D) Behandlung der in Schritt 
^ C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 
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JWTRec'dPCT/PTO 31 MAR 2005 

Celanese Ventures GmbH 2002/CVG 033 KD 

Protonenleitende Polymermembran umfassend Sulfonsauregruppen enthaitende Polyazole 
und deren Anwendung in Brennstoffzellen 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine protonenleitende Polymerelektrolytmembran 
umfassend Sulfonsauregruppen enthaitende Polyazole, die aufgrund ihrer hervorragenden 
chemischeri und thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und sich 
insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen 
eignet. 

Eine Brennstoffzelle enthalt ublicherweise einen Elektrolyten und zwei durch den Elektrolyten 
getrennte Elektroden. Im Fall einer Brennstoffzelle wird einer der beiden Elektroden ein 
Brennstoff, wie Wasserstoffgas oder ein Methanol-Wasser-Gemisch, und der anderen 
Elektrode ein Oxidationsmittel, wie Sauerstoffgas oder Luft, zugefuhrt und dadurch 
chemische Energie aus der Brennstoffoxidation direkt in elektrische Energie umgewandelt. 
Bei der Oxidationsreaktion werden Protonen und Elektronen gebildet. 

Der Elektrolyt ist fur Wasserstoffionen, d.h. Protonen, aber nichtfur reaktive Brennstoffe wie 
das Wasserstoffgas oder Methanol und das Sauerstoffgas durchlassig. 

Eine Brennstoffzelle weist in der Regel rnehrere Einzelzellen sogenannte MEE's (Membran- 
Elektroden-Einheit) auf, die jeweils einen Elektrolyten und zwei durch den Elektrolyten 
getrennte Elektroden enthalten. 

Als Elektrolyt fur die Brennstoffzelle kommen Feststoffe wie Polymerelektrolytmembranen 
oder Flussigkeiten wie Phosphorsaure zur Anwendung. In jiingster Zeit haben 
Polymerelektrolytmembranen als Elektrolyte fur Brennstoffzellen Aufmerksamkeit erregt. 
Prinzipiell kann man zwischen 2 Kategorien von Polymermernbranen unterscheiden. 

Zu der ersten Kategorie gehoren Kationenaustauschermembranen bestehend aus einem 
Polymergerust welches kovalent gebunden Sauregruppen, bevorzugt Sulfonsauregruppen 
enthalt. Die Sulfonsauregruppe geht unter Abgabe eines Wasserstoffions in ein Anion uber 
und leitet daher Protonen. Die Beweglichkeit des Protons und damit die Protonenleitfahigkeit 
ist dabei direkt an den Wassergehalt verknQpft. Durch die sehr gute Mischbarkeit von 
Methanol und Wasser weisen solche Kationenaustauschermembranen eine hone 
Methanolpermeabilitat auf und sind deshalb fur Anwendungen in einer Direkt-Methanol- 
Brennstoffzelle ungeeignet. Trocknet die Membran, z.B. in Folge hoher Temperatur, aus, so 
nimmt die Leitfahigkeit der Membran und folglich die Leistung.der Brennstoffzelle drastisch 
ab. Die Betriebstemperaturen von Brennstoffzellen enthaltend solche 
Kationenaustauschermembranen ist somit auf die Siedetemperatur des Wassers beschrankt 
Die Befeuchtung der Brennstoffe stellt eine grolie technische Herausforderung fOr den 
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Einsatz von Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen (PEMB2) dar, bei denen 
konventielle. sulfonierte Membranen wie z.B. Nafion verwendet werden. 
So verwendet man als Materialien fur Polymerelektrolytmembranen beispielsweise 
Perfluorsulfonsaurepolymere. Das Perfluorsulfonsaurepolymer (wie z.B. Nafion) weist im 
allgemeinen ein PerfluorkohlenwasserstoffgerGst auf, wie ein Copolymer aus 
Tetrafluorethylen und Trifluorvinyl, und eine daran gebundene Seitenkette mit einer 
Sulfonsauregruppe, wie eine Seitenkette mit einer an eine Perfluoralkylengruppe 
gebundenen Sulfonsauregruppe. 

Bei den Kationenaustauschermembranen handelt es sich vorzugsweise urn organische 
Polymere mit kovalent gebundenen Sauregruppen, insbesondere Sulfonsaure. Verfahren zur 
Sulfonierung von Polymeren sind in F. Kucera et. al. Polymer Engineering and Science1988 
Vol. 38, No 5, 783-792 beschrieben. 

Im Folgenden sind die wichtigsten Typen von Kationenaustauschmembranen aufgefuhrt die 
zum Einsatz in Brennstoffzellen kommerzielle Bedeutung erlangt haben: 
Der wichtigste Vertreter ist das Perfluorosulfonsaurepolymer Nafion® (US 3692569). Dieses 
Polymer kann wie in US 4453991 beschrieben in Losung gebracht und dann als lonomer 
eingesetzt werden. Kationenaustauschermembranen werden auch erhalten durch Fullen 
eines porosen Tragermaterials miteinem solchen lonomer. Als Tragermaterial wird dabei 
expandiertes Teflon bevorzugt (US 5635041). 

Eine weitere perfluorinierte Kationenaustauschermembran kann wie in US5422411 
beschrieben durch Copolymerisation aus Trifluorostyrol und sulfonylmodifiziertem 
Trifuorostyrol hergestellt werden. Kompositmembranen bestehend aus einem porosen 
Tragermaterial, insbesondere expandiertes Teflon, gefiillt mit lonomeren bestehend aus 
solchen sulfonylmodifizierten Trifluorostyrol-Copolymeren sind in US5834523 beschrieben. 
US61 10616 beschreibt Copolymere aus Butadien und Styrol und deren anschliesende 
Sulfonierung zur Herstellung von Kationenaustauschermembranen fur Brennstoffzellen. 

Eine weitere Klasse von teilfluorierten Kationenaustauschermembranen kann durch 
Strahlenpfropfen und nachfolgende Sulfonierung hergestellt werden. Dabei wird wie in 
EP667983 oder DE1 9844645 beschrieben an einem zuvdr bestrahlten Polymerfilm eine 
Pfropfungsreaktion vorzugsweise mit Styrol durchgefOhrt. In einer nachfolgenden 
Sulfonierungsreaktion erfolgt dann die Sulfonierung der Seitenketten. Gleichzeitig mit der 
Pfropfung kann auch eine Vernetzung durchgefOhrt und somit die mechanischen 
Eigenschaften verandert werden. 

Neben obigen Membranen wurde eine weitere Klasse nichtfluorierter Membranen durch 
Sulfonierung von hochtemperaturstabilen Thermoplasten entwickelt. So sind Membranen 
aus sulfonierten Polyetherketonen (DE4219077, EP96/01177), sulfoniertem Polysulfon (J. 
Membr. Sci. 83 (1993) p.211) oder sulfoniertem Polyphenylensulfid (DE19527435) bekannt. 
lonomere hergestellt aus sulfonierten Polyetherketonen sind in WO 00/15691 beschrieben. 
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Desweiteren sind Saure-Base-Blendmembranen bekannt, die wie in DE1 981 7374 oder WO 
01/18894 beschrieben durch Mischungen von sulfonierten Polymeren und basischen 
Polymeren hergestellt werden. 

Zurweiteren Verbesserung der Membraneigenschaften kann eine aus dem Stand der 
Technik bekannte Kationenaustauschermembran mit einem hochtemperaturstabilen Polymer 
gemischt werden. Die Herstellung und Eigenschaften von Kationenaustauschermembranen 
bestehend aus Blends aus sulfoniertem PEK und a) Polysulfonen (DE4422158), b) 
aromatischen Polyamiden (42445264) oder c) Polybenzimidazol (DE1 9851498) sind 
beschrieben. 



Problematisch an derartigen Membranen ist jedoch deren aufwendige und somit teure 
Herstellung, da Qblich zunachst verschiedene Polymere gebildet werden, welche 
anschlieliend haufig mit Hilfe eines Losung smittels zu einer Folie gegossen werden. Zur 
Darstellung der sulfonierten Polymere wird ublicherweise das PEK in einem geeigneten 
Losungsmittel gelost und anschlieftend mit einem aggressiven Sulfonierungsreagenz, 
beispielsweise Oleum oder Chlorsulfonsaure, umgesetzt. Diese Reaktion ist relativ kr'itisch, 
da das Sulfonierungsreagenz ein starkes Oxidationsmittel darstellt, so dass ein Abbau des' 
PEK nicht ausgeschlossen werden kann, wobei insbesondere die mechanischen 
Eigenschaften des Polymers nachteilig beeinfluftt werden. Das sulfonierte Polymer wird in 
einem weiteren Prozelischritt isoliert und in die neutrale Form uberfuhrt. Danach wird das 
Polymer wieder in Losung gebracht Aus dieser Losung kann unter anderem ein Polymerfilr 
gegossen werden. Das hierzu verwendete Losungsmittel, beispielsweise N- 
Dimethylacetamid muli anschliellend entfernt werden. Dementsprechend ist das Verfahren 
zur Herstellung derartiger Membranen aufwendig und somit teuer. 

Bei diesen Sulfonierungsverfahren unter dem Einsatz sehr starker Sulfonierungsagenzien 
findet eine unkontrollierte Sulfonierung an einer Vielzahl an Stellen des Polymers statt. Die 
Sulfonierung kann auch zu Kettenbruch und somit zu einer Verschlechterung der 
mechanischen Eigenschaften und schliesslich zum vorzeitigen Versagen der Brenstoffzelle 
fuhren. 

Auch Sulfonierte Polybenzimidazole sind bereits aus der Literatur bekannt. 

So beschreibt US-A-4634530) eine Sulfonierung einer undotierten Polybenzimidazol-Folie 

mit einem Sulfonierungsmittel wie Schwefelsaure oder Oleum im Temperaturbereich bis 

100°C. 



Des weiteren haben Staiti et al (P. Staiti -in J. Membr. Sci. 188 (2001) 71) die Herstellung und 
Eigenschaften von sulfoniertem Polybenzimidazole beschrieben. Dazu war es nicht moglich 
die Sulfonierung an dem Polymer in der Losung vorzunehmen. Bei Zugabe des 
Sulfonierungsmittels zu der PBI/DMAc Losung fallt das Polymer aus. Zur Sulfonierung wurde 
zunachst ein PBI-Film hergestellt und dieser in eine verdiinnte Schwefelsaure getaucht. Zur 
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Su^fonierung wurden die Proben dann bei Temperaturen von ca. 475'C wahrend 2 Minuten 

^Xi^^T PBI Membranen besifeen nureine maxima,e 

betlt 22rrTf rVOn 16 °° C - Di6maxlma!e 'onenaustauschkapazitat 
betragt 0,12 meq/g. Es wurde ebenfalls gezeigt, dass solchermassen sulfonierte PBl 
Membranen nicht fOr den Einsatz in einer Brennstoffzei.e geeignet sind. 

Die Herstellung von sulfoalkylierten PBl Membranen durch die Umsetzung eines 
hydroxyethyl-modifizierten PB. mit einem Suiton ist in US-A-4997892 beschrieben 
Bas.erend auf dieser Teohnologie konnen sulfopropylierte PBl Membranen hergestelltten 
werden (Sanui et a. in Poiym. Adv. Techn. 1 1 (2000) 544). Die Protonen.ei^ke Richer 

denlTl^ ^ 1 f h S / Cm ^ S ° mit ^ A -endungen in Bwn*^^ 
denen 0,1 S/cmangestrebt sind, zuniedrig. 

Nachteil all dieser Kationenaustauschermembranen ist die Tatsache, dass die Membran 
bejeuch.et werden muss, die Betriebslemperatur auf i«rc besuhrankt ist, urrt d!e 
Membranen e,ne hohe Methanolpermeabilita, aufweisen. Ursache far diese N^b eile ist der 
LettfaNgkertsmechanismus der Membran, bei der der Transport der Protonen an den 
Transport das Wassermolekuls gekoppe., ist Dies bezeichnet man als^VeTcle- 
Mecharasmus- (PC-D. Kreuer. Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). 

Ale zweite Kategorie sind Polymerelektrolytmembranen mit Komplexan aus basischen 
Polymeren und staricen Sauren en.wicke.t warden. So besobreib. W096/13872 und dte 
konespond,erende US-PS 5,525,436 ein Verfabren zur Hersteilung einer protonenlrtenden 
Polymers ektrolytmembranen. bei dem ein basiscbes Potymer, wie Poiyben^aTmf 
e,ner s<arken Saure, wte Phosphorsaure, Schwefelsaure usw., behandelt wiri 

In U Electron Soc., Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dotiarung eines 
Polybenzirmdazols in Phosphorsaure beschrieben. 

Bei den im Stand derTechnlk bekannten basischen Polymermembranen wird die - zum 
Erzreien der erforderiichen Protonenleitfahigkeit - eingesetzte Mineratsaure (mefst 
konzemnerte Phospborsaure) oblicherweise nacb der Formgebung der Poly™ 
be,ge,ugt Das Polymer dient dabei als Trager for dan Elektrolyten bestehendt s der 
hochkonzentnerten PhosphorsSure. Die Polymermemb ra „ erfull, dabei weilere wes e n,,,ch e 

S oalTf -'"rt T n H ere ^ Sine *** meCha " iSChe Stabi « arisen" nd a 
Separator fur die beiden eingangs genanntan Brennstoffe dlenen. 

WesentlicheVortelle einer solchan Phosphontaure dotierten Membran ist die Tatsache dass 

TemoaT ^ * " ** Pol «*o,y1membran eingese* ro beT 

Temperaturen oberhalb 100-C ohna eine sonst notwendige Befeucbtung der Brennstoffe 
batnaban werden kann. Dies liagt in der Eigenschaft der Phospborsaure bagrtindet d e 
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Protonen ohne zusatzliches Wasser mittels des sog. Grotthus Mechanismus transportieren 
zu konnen (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). 

Durch die Moglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb 100°C ergeben sich weitere 
Vorteile fur das Brennstoffzellensystem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit des Pt- 
Katalysators gegeniiber Gasverunreinigungen, insbesondere CO, stark verringert. CO 
entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des wasserstoffreichen Gases aus 
Kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wie z.B. Erdgas, Methanol oder Benzin Oder auch als 
Zwischenprodukt bei der direkten Oxidation von Methanol. Typischerweise muss der CO- 
Gehalt des Brennstoffes bei Temperaturen <100°C kleiner als 100 ppm sein. Bei 
Temperaturen im Bereich 150-200° konnen jedoch auch 10000 ppm CO oder mehr toleriert 
werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal of Applied Electrochemistry, 2001,31, 773-779). Dies . 
fuhrt zu wesentlichen Vereinfachungen des vorgeschalteten Reformierungsprozesses und 
somit zu Kostensenkungen des gesamten Brennstoffzellensystems. 

Ein gro&er Vorteil von Brennstoffzellen ist die Tatsache, dass bei der elektrochemischen 
Reaktion die Energie des Brennstoffes direkt in elektrische Energie und Warme 
umgewandelt wird. Als Reaktionsprodukt entsteht dabei an der Kathode Wasser. Als 
Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reaktion entsteht also Warme. FQr Anwendungen 
bei denen nur der Strom zum Antrieb von Elektromotoren genutzt wird, wie z.B. fur 
Automobilanwendungen, oder als vielfaltiger Ersatz von Batteriesystemen muss die Warme 
abgefQhrt werden, urn ein Oberhitzen des Systems zu vermeiden. Fur die Kuhlung werden 
dann zusatzliche, Energie verbrauchende Gerate notwendig, die den elektrischen Gesamt- 
Wirkungsgrad der Brennstoffzelle weiter verringem. Fur stationare Anwendungen wie zur 
zentralen oder dezentralen Erzeugung von Strom und Warme lasst sich die Warme effizient 
durch vorhandene Technologien wie z.B. Warmetauscher nutzen. Zur Steigerung der 
Effizienz werden dabei hohe Temperaturen angestrebt. Liegt die Betriebstemperatur 
oberhalb 100°C und ist die Temperaturdifferenz zwischen der Umgebungstemperatur und 
der Betriebstemperatur grofi, so wird es moglich das Brennstoffzellensystem effizienter zu 
kuhlen beziehungsweise kleine Kuhlflachen zu verwenden und auf zusatzliche Gerate zu 
verzichten im Vergleich zu Brennstoffzellen, die aufgrund der Membranbefeuchtung bei unter 
100°C betrieben werden mussen. 



Neben diesen Vorteilen weist ein solches Brennstoffzellensystem jedoch auch Nachteile auf. 
So ist die Haltbarkeit von Phosphorsaure dotierten Membranen relativ noch zu verbessern. 
Hierbei wird die Lebensdauer insbesondere durch einen Betrieb der Brennstoffzelle 
unterhalb von 100°C, beispielsweise bei 80°C deutlich herabgesetzt. In diesem 
Zusammenhang ist jedoch festzuhalten, dass beim An- und Herunterfahren der 
Brennstoffzelle die Zelle bei diesen Temperaturen betrieben werden muss. 



Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymermembrane auf Basis von Polyazolei 
zeigeh bereits ein giinstiges Eigenschaftsprofil. Aufgrund der fur PEM-Brennstoffzellen 
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angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- und der dezentralen Strom- 
und Warmeerzeugung (Stationarbereich), sind diese insgesamt jedoch noch zu verbessern 
So .st d.e Herstellung von Phosphorsaure dotierten Membranen relativ teuer, da ublich 
zunachst ein Polymer gebildet wird, Welches anschlieliend mit Hilfe eines Losungsmittels zu 
e.ner Fohe gegossen wird. Nach der Trocknung der Folie wird diese in einem letzten Schritt 
mit emer Saure dotiert So haben die bislang bekannten Polymermembranen einen hohen 
Gehaltan D.methylacetamid (DMAc), dermittels bekannter Trocknungsmethoden nicht 
vollstandig entfernt werden kann. 

Des weiteren ist die Leistungsfahigkeit, beispielsweise die Leitfahigkeit von bekannten 
Membranen noch zu verbessern. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige 
Polymerelektrolytmembran bereitzustellen, die die zuvor dargelegten Aufgaben lost 
hsbesondere sol. so die Betriebstemperatur von <80'C bis auf 200°C ausgeweitet werden 
konnen, ohne dass die Lebensdauer der Brennstoffzelle sehr stark herabgesetzt werden 

Des weiteren soil eine erfindungsgemafie Membran kostengunstig und einfach hergestellt 
werden konnen. DarOber hinaus war es mithin Aufgabe der vorliegenden Erfindung 

ITuTl^TuTT" ZU SChaffen ' 6ine h ° he Leistu ^higkeit, insbesondere 
e,ne hone Le,tfah.gkert uber e.nen weiten Temperaturbereich zeigen. Hierbei sollte die 

eSIT^ h ° hen TemperatUren ohne eine ^satzliche Befeuchtung 

Geiast werden diese Aufgaben durch eine protonenleitende Polymermembran umfassend 
Sulfonsauregruppen enthaltende Polyazole mit alien Merkmalen des Anspruchs 1 . 

Eine erfinduhgsgemaBe Membran zeigt uber einen groflen Temperaturbereich eine hohe 
Le.tfah.gke.t, d,e auch ohne eine zusatzliche Befeuchtung erzielt wird. Des weiteren kann 
eine Brennstoffzelle, die mit einer erfindungsgemaGen Membran ausgestattet ist, auch bei 
-efen Temperaturen, beispielsweise bei 80'C betrieben werden, ohne dass hierdurch die 
Lebensdauer der Brennstoffzelle sehr stark herabgesetzt wird. 

Des weiteren kann eine erfindungsgemalie Membran einfach und kostengunstig hergestellt 
werden So kann insbesondere auf grofle Mengen an teuren Losungsmitteln, wie 
Dimethylacetamid verzichtet werden. 

Des weiteren zeigen diese Membranen eine uberraschend lange Lebensdauer. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran 
umfassend Sulfonsauregruppen enthaltende Potyazole erhaltlich durch ein Verfahren 
umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen Tetra- 
5 Amino-Verbindungen mit .einer oder mehreren aromatischen und/oder 

heteroaromatischen Carbonsauren bzw. deren Derivate, die mindestens zwei 
Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, wobei zumindest ein Teil der 
Tetra-Aminoverbindungen und/oder der Carbonsauren mindestens eine 
Sulfonsauregruppe umfasst, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
10 und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren, von denen zumindest ein Teil 

Sulfonsauregruppen umfasst, in Polyphosphorsaure, unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion, 

B) Erwarmen der Losung und/oder Dispersion erhaltlich gemafi Schritt A) unter Inertgas 
auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°G unter Ausbildung von 

15 Polyazol-Polymeren, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemali Schritt A) und/oder 
B) auf einem Trager, 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

20 Die in Schritt A) hergestellte Mischung umfasst sulfonsauregruppenhaltige Monomere zur 

Herstellung von Polayzolen. Dementsprechend konnen entweder die zur Herstellung dieser 
Polymere notwendigen Tetra-Amino-Verbindungen oder die aromatischen Carbonsaure mit 
mindestens zwei Carboxygruppen Sulfonsaurereste aufweisen. Des weiteren konnen sowohl 
die Tetra-Amino-Verbindungen als auch die aromatischen Carbonsauren 

25 Sulfonsauregruppen aufweisen. Hierbei konnen die Mischungen auch Tetra- 

Aminoverbindungen und aromatische Carbonsauren umfassen, die keine 
Sulfonsauregruppen aufweisen. 

Bevorzugte aromatische und/oder heteroaromatische Tetra-Amino-Verbindungen, die 
30 mindestens eine Sulfonsauregruppe aufweisen, entsprechen im allgemeinen der Formel (A) 

H 2 N N ^ H 2 



Ar-Y p Z r (A)> 



2 NH 2 
worin 

Ar eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe darstellt, 
Y eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe ist, 
p eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei p die Anzahl an Bindungen oder 
35 Gruppen Y darstellt, uber die die Gruppe Z mit der Gruppe Ar verknQpft ist, 

r eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei r die Anzahl der Gruppen Z darstellt, die 

an die Gruppe Y oder, falls Y eine Bindung ist, an die aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe Ar gekniipft sind, und 
Z eine Gruppe der allgemeinen Formel (1 ) 
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— SO3H 



(1) 



oder der allgemeinen Formel (2) 



1 (2) 
— <p— SO3H 

SOjH 

ist, worin R 1 ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende 
Gruppe ist. 

Neben den freien Sulfonsaureverbindungen konnen auch die entsprechenden Salze, 
beispielsweise die Alkalimetallsalze, oder die Ester der Phosphonsauren der Mischung 
beigefugt werden. Zu den bevorzugten Estem gehdren insbesondere die C1 bis C6- 
Alkylester dieser Verbindungen, beispielsweise die Methyl- und/oder Ethylester. 

Gemaii einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt Y eine Bindung dar, p 
und r sind jeweiis 1 und Z entspricht der Formel (1). Derartige Verbindungen lassen sich 
besonders einfach durch Sulfonierung von bekannten, im allgemeinen kommerziell 
erhaltlichen Aromaten oder Heteroaromaten erhalten. Falls Y eine Bindung darstellt, ist p 
gleich 1 , wobei die Gruppe Z unmittelbar an die aromatische oder heteroaromatische Gruppe 
Ar gebunden ist. In diesem Fall stellt die Zahl r die Anzahl der Gruppen Z dar, die uber eine 
Bindung an die aromatische oder heteroaromatische Gruppe Ar gebunden sind. 

Erfindungsgemali bezeichnen aromatische Gruppen Reste ein oder mehrkerniger 
aromatischer Verbindungen mit vorzugsweise 6 bis 20, insbesondere 6 bis 12 C-Atomen. 
Heteroaromatische Gruppen kennzeichnen Arylreste, worin mindestens eine CH-Gruppe 
durch N ersetzt ist und/oder mindestens zwei benachbarte CH-Gruppen durch S, NH oder O 
ersetzt sind, wobei heteroaromatische Gruppen 3 bis 19 Kohlenstoffatome aufweisen. 
Erfindungsgemali bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von 
Benzol, Naphthalin, Biphenyi, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, Thiazol, Oxazol, Imidazol, Isothiazol, 
Isoxazol, Pyrazol, 1 ,3,4-OxadiazoI, 2,5-Diphenyl-1 ,3,4-oxadiazol, 1 ,3,4-Thiadiazol, 1,3,4-' 
Triazol, 2,5-Diphenyl-1 ,3,4-triazol, 1 ,2,5-Triphenyl-1 ,3,4-triazol, 1 ,2,4-Oxadiazol, 1,2,4- 
Thiadiazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3-Triazol, 1 ,2,3,4-Tetrazol, Benzofb]thiophen, Benzo[b]furan, 
Indol, Benzo[c]thiophen, Benzo[c]furan, Isoindol, Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, 
Benzisoxazol, Benzisothiazol, Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran! 
Dibenzothiophen, Carbazol, Pyridin, Bipyridin, Pyrazin, Pyrazol, Pyrimidin, Pyridazin, 1 ,3,5- 
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Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,4,5-Triazin, Tetrazin, Chinolin, lsochinolin, Chinoxalin, Chinazoiin, 

Cinnolin, 1 ,8-Naphthyridin, 1,5-Naphthyridin, 1,6-Naphthyridin, 1 ,7-Naphthyridin, Phthalazin, 

Pyridopyrimidin, Purin, Pteridin Oder Chinolizin, 4H-Chinolizin, Diphenylether, Anthracen, 

Benzopyrrol, Benzooxathiadiazo!, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 

Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzotriazin, (ndolizin, Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, 

Pyrazinopy hirudin, Carbazoi, Aciridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, 

Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin und Phenanthren ab, die gegebenenfalls auch 

substituiert sein konnen. 
» 

Der Ausdruck „1 bis 20 Kohlenstoff aufweisende Gruppe" kennzeichnet Reste organischer 
Verbindungen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Er umfasst neben den vorstehend schon 
genannten aromatischen und heteroaromatischen Gruppen u. a. AlkyI-, Cycloalkyl-, Alkoxy-, 
Cycloalkoxy-, Cycloalkylthio-, Alkenyl-, Alkanoyl-, Alkoxycarbonylgruppen sowie 
heteroalipatische Gruppen. Dabei konnen die genannten Gruppen verzweigt oder nicht 
verzweigt sein. 

Zu den bevorzugten Alkyigruppen gehoren die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropy!-, 1-Butyk 
2-Butyl-, 2-MethyIpropyh tert.-ButyIrest, Pentyl-, 2-Methylbutyl-, 1,1-DimethyIpropyl-, Hexyh 
Heptyh Octyl-, 1,1,3,3-TetramethylbutyI, Nonyl-, 1-Decyl-, 2-Decyh Undecyl-, Dodecyh 
Pentadecyl- und die Eicosyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Cycloalkylgruppen gehoren die Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyclopentyl-, 
Cydohexyl-, Cycloheptyl- und die Cyclooctyl-Gruppe, die gegebenenfalls mit verzweigten 
oder nicht verzweigten Alkyigruppen substituiert sind. 

Zu den bevorzugten Alkenylgruppen gehoren die Vinyl-, Allyl-, 2-Methyl-2-propen~, 2- 
Butenyl-, 2-Pentenyh 2-Decenyl- und die 2-EicosenyI-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkinylgruppen gehoren die Ethinyl-, Propargyl-, 2-MethyI-2- propin, 2- 
Butinyl-, 2-Pentinyl- und die 2-Decinyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkanoylgruppen gehoren die Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, 2- 
Methylpropionyl-, Butyryl-, Valeroyl-, Pivaloyl-, Hexanoyl-, Decanoyl- und die Dodecanoyl- 
Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkoxycarbonylgruppen gehoren die Methoxycarbonyl-, Ethoxycarbonyl- 
, Propoxycarbonyl-, Butoxycarbonyl-, tert.-ButoxycarbonyI- Gruppe, Hexyloxycarbonyl-, 2- 
Methylhexyloxycarbonyl-, Decyloxycarbonyl- oder Dodecyloxycarbonyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkoxygruppen gehoren Alkoxygruppen, deren Kohlenwasserstoffrest 
eine der vorstehend genannten bevorzugten Alkyigruppen ist. 
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Zu den bevorzugten Cycloalkoxygruppen gehoren Cycloalkoxygruppen, deren 
Kohlenwasserstoffresteine der vorstehend genannten bevorzugten Cycloalkylgruppen ist. 

Zu den bevorzugten heteroaliphatischen Gruppen gehoren die vorstehend genannten 
bevorzugten Cycloalkylreste, in denen mindestens eine Kohlenstoff-Einheit durch O, S oder 
eine Gruppe NR 2 ersetzt ist und R 2 Wasserstoff, eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende 
Alkyl-, eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende Alkoxy- oder eine Arylgruppe bedeutet. 

Erfindungsgemass ganz besonders bevorzugt werden verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl-, oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 12, 
zweckmassigerweise 1 bis 6, insbesondere l.bis 4 Kohlenstoffatomen und Cycloalkyl- bzw. 
Cycloalkyloxygruppen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 5 bis 6 
Kohlenstoffatomen. 

Obwohl bei den vorstehend genannten Resten ein oder mehrere Wasserstoffatome durch 
Halogenatome, bevorzugt Chlor oder Fluor, Thiol- oder Hydroxygruppen sowie Gruppen der 
allgemeinen Formel NR 2 R 3 und N + R 2 R 3 R 4 ersetzt sein konnen, wobei die Reste R 2 , R 3 und 
R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende Alkyl-, 
eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende Alkoxy- oder eine Arylgruppe bedeuten, haben ' 
sich nicht substituierte Reste als besonders zweckma&ig erwiesen. 

Zu diesen Verbindungen gehoren unter anderem 3,3\4,4'-Tetraaminobiphenyl-5-sulfonsaure, 
3,3\4,4'-Tetraaminobiphenyl-5,5'-disulfonsaure, 3,3',4 f 4'-Tetraaminodiphenylsulfon-5- 
sulfonsaure, S.S'^^'-Tetraaminodiphenylsulfon-S.S'-disulfonsaure, 

3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylether-5-sulfonsaureund 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylether-5,5'- 
disulfonsaure. 

Des weiteren kann die Mischung aromatischen und heteroaromatischen Tetra-Amino- 
Verbindungen umfassen. die keine Sulfonsauregruppen enthalten. Zu diesen gehoren unter 
anderem S.S'^^'-Tetraaminobiphenyl, 2.3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 
S.S'^^'-Tetraaminodiphenylsulfon, S.S'^^'-Tetraaminodiphenylether, 3,3 , ,4,4*- 
Tetraaminobenzophenon, S.S'^^'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und Tetrahydrochloridderivate. 
Hiervon sind 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin und 1,2,4,5- 
Tetraaminobenzol besonders bevorzugt. 

Die in Schritt A) hergestellte Mischung kann aromatische und/oder heteroaromatische 
Carbonsauren sowie deren Derivate umfassen, die Sulfonsauregruppen enthalten. Hierbei 
handelt es sich unter anderem urn Dicarbonsauren und Tricarbonsauren und 
Tetracarbonsauren bzw. deren Derivate. Zu den bevorzugten Derivaten gehoren unter 
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anderem die Ester, insbesondere C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C1 2-Aryl-Ester, die Anhydride 
Oder die Saurehalogenide, insbesondere die Saurechloride und/oder die Saurebromide. 

Bevorzugte aromatische und/oder heteroaromatische Carbonsauren bzw. deren Derivate, 
die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, entsprechen im 
allgemeinen der Forme! (B) 

I (B), 
XOC-Ar-COX V 

worin 

Ar eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe darstellt, die gegebenenfalls 

weitere Substituenten, beispielsweise Carbonsauregruppen oder deren Derivate, 

beispielsweise deren Ester oder deren Carbonsaurehalogenide, aufweisen kann, 
X ein Halogenatom, beispielsweise Chlor, lod oder Brom, oder eine Gruppe der Formel 

OR 2 darstellt, worin R 2 ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 20 Kohlenstoff 

aufweisende Gruppe darstellt, 
Y erne Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe ist f 
p eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei p die Anzahl an Bindungen oder 

Gruppen Y darstellt, uber die die Gruppe 2 mit der Gruppe Ar verknupft ist, 
r eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei r die Anzahl der Gruppen Z darstellt, die 

an die Gruppe Y oder, falls Y eine Bindung ist, an die aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe Ar geknupft sind, und 
Z eine Gruppe der allgemeinen Forme! (1) 

— SO3H (1) 



oder der allgemeinen Formel (2) 



<p— SO3H 



SO3H 



(2) 



ist, worin R 1 ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende 
Gruppe ist. 

Neben den freien Sulfonsaureverbindungen konnen auch die entsprechenden Salze, 
beispielsweise die Alkalimetallsalze, oder die Ester der Phosphonsauren der Mischung 
beigefugt werden. Zu den bevorzugten Estern gehoren insbesondere die C1 bis C6- 
Alkylester dieser Verbindungen, beispielsweise die Methyl- und/oder Ethylester. 
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Gemafi einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt Y eine Bindung dar p 
und r sind jeweils 1 und Z entspricht der Forme! (1 ). Derartige Verbindungen lassen sich' 
besonders einfach durch Sulfonierung von bekannten, im allgemeinen kommerziell 
ernaltlichen Aromaten oder Heteroaromaten erhalten. 

Zu den bevorzugten aromatischen Dicarbonsauren bzw. deren Derivaten gehoren unter 
anderem2,5-Dicarboxyphenylsulfonsaure, ^S-Dicarboxyphenylsulfonsaure 
3,4-D.carboxyphenylsulfonsaure und 3,5-Dicarboxyphenylsulfonsaure. 

Des weiteren kann die Mischung aromatische Carbonsauren umfassen, die keine 
Sulfonsauregruppen umfassen. Hierbei handelt es sich um Dicarbonsauren und 
Tncarbonsauren und Tetracarbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride oder 
deren Saurehalogenide, insbesondere deren Saurehalogenide und/oder Saurebromide 
Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren um Isophthalsaure 
Terephthalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophtha!saure 2- 
Hydroxyterephthalsaure, 5-Aminoisophthaisaure, S-N.N-Dimethylaminoisophthaisaure, 5- 
N,N-Diethylam.noisophthaIsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure 2 6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure 2 4- 
D.hydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthaisaure 5- 
Fluoro«sophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, Tetrafiuorophthalsaure 
Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafiuorotere P hthalsaure,1 f 4-Naphthaiindicarbonsaure 1 5- 
Naphtha| I ndicarbonsaure,2,6-Naphthaiindicarbonsaure,2 ( 7-Naphthalindicarbonsaure' 
D,phensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3.6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbon'saure 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4 4'- 

*T«Z S *7' t Trif,UOr ° methy,phtha,saure - 2.2-Bis(4-carboxyphen y l)hexafluoropropan, 
4 4 -St.Ibend.carbonsaure, 4-Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Bei den aromatischen Tncarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt um 
1 3 5-Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1 ,2,4-Benzol-tricarbonsaure (Trimellitic acid) 
(2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, S.S.S'-Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4'- 
Biphenyltricarbonsaure. 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-A!kyl-Ester oder C5-C1 2-ArvI- 
Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, die keine Sulfonsauregruppen 
aufweisen, handelt es sich bevorzugt um 3,5,3',5'-bi P henyltetracarbonsaure, 1,2,4 5- 

2,2 ,3,3 -Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4,5 8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 
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Bei den heteroaromatischen Carbonsauren, die keine Sulfonsauregruppen aufweisen, 
handelt es sich um heteroaromatischen Dicarbonsauren und Tricarbonsauren und 
Tetracarbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride. AIs heteroaromatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welche mindestens. ein Stickstoff, 
5 Sauerstoff, Schwefel Oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. Vorzugsweise handelt es 

sich um Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 
Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-PhenyI-2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5-PyrazoIdicarbons&ure, 2,6 
-Pyrimidindicarbonsaure, 2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
BenzimidazoI-5,6-dicarbonsaure. Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, 
10 oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tricarbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. Diese Angaben beziehen sich auf die Summe der 
15 Carbonsauren, unabhangig vom Sulfonsauregehait. 

Bei den erfindungsgemafc eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, die mindestens eine Suifonsauregruppe umfassen, handelt es sich 
bevorzugt Hierbei handelt es sich bevorzugt um 2,3-Diamino-5-carboxyphenyIsulfonsaure, 
20 2,3-Diamino-6-carboxyphenylsulfonsaure und 3,4-Diamino-6-carboxyphenylsulfonsaure. 

Neben den freien Suifonsaureverbindungen konnen auch die entsprechenden Salze, 
beispielsweise die Alkalimetallsalze, oder die Ester der Phosphonsauren der Mischung 
beigefugt werden. Zu den bevorzugten Estern gehoren insbesondere die C1 bis C6- 
25 Alkylester dieser Verbindungen, beispielsweise die Methyl- und/oder Ethylester. 

Des weiteren kann die Mischung auch aromatische und heteroaromatische 
Diaminocarbonsauren enthalten, die keine Sulfonsauregruppen enthalten. Zu diesen gehort 
unter anderem Diaminobenzoesaure, 4-Phenoxycarbonyl-3,'4-diaminodiphenylether und 
30 deren Mono- und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen aromatischen 
Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen eingesetzt, die neben 
aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische Carbonsauren enthalten. Das 
35 Mischungsverhaltnis von aromatischen Carbonsauren zu heteroaromatischen Carbonsauren 

betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1. Diese Angaben sind 
unabhangig vom Sulfonsauregehait der Carbonsauren. 

Bei diesen Mischungen handelt es sich insbesondere um Mischungen von N- 
40 heteroaromatischen Dicarbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht limitierende 

Beispiele fur Dicarbonsauren ohne Suifonsauregruppe sind Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
Phthalsaure, 2,5-DihydroxyterephthaIsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
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Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphtha!saure,1,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6- 
Naphthalindicarbonsaure,2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure f Benzophenon- 
4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon^'-dicarbonsaure, BiphenyI-4,4*-dicarbonsaure, 4- 
Trifluoromethylphthalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5- 
Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure. 
Carbonsauren mit Sulfonsauregruppen lassen sich auf einfache Weise von den zuvor 
genannten Verbindungen ableiten. 

Soil ein moglichst hohes Molekulargewicht erzielt werden, so liegt das Molverhaltnis von 
Carbonsauregruppen zu Aminogruppen bei der Umsetzung von Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die mindestens 
zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, vorzugsweise in der Nahe von 



Die in Schritt A) hergestellte Mischung umfasst vorzugsweise mindestens 0,5 Gew.-%, 
insbesondere 1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-% Monomere zur 
Herstellung von Polyazolen. 

Der Gehalt an Sulfonsauregruppen enthaltenden Monomeren, bezogen auf alle Monomere, 
die zur Herstellung von Polyazolen dienen, liegt im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 100* 
Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, ohne dass 
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. Hierbei sind insbesondere Mischungen 
bevorzugt, die Sulfonsauregruppen enthaltende Carbonsauren mit mindestens zwei 
Carbonsauregruppen sowie Tetra-Amino-Verbindungen ohne Sulfonsauregruppen 



Gema/i einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung liegt das molare Schwefel zu 
Stickstoff Verhaltnis (S/N-Verhaltnis), bezogen auf die gemafi Schritt B) erhaltlichen 
Polyazole, zwischen 0,02 bis 2, bevorzugt zwischen 0,05 bis 1 und ganz besonders 
bevorzugt zwischen 0,07 bis 0,25, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 
Das S/N-Verhaltnis kann mittels Elementaranalyse gemessen werden. 

Bei der in Schritt A) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich urn handelsubliche 
Polyphosphorsauren wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen erhaltlich sind. Die 
Polyphosphorsauren H„ +2 P n 0 3 n + i (n>1) besitzen Qblicherweise einen Gehalt berechnet als 
P 2 0 5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer Losung der Monomeren kann auch 
eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 




umfassen. 



WO 2004/034499 



# 



PCT/EP2003/010904 



15 



GemafJ einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird in Schritt A) eine 
Mischung gebildet, die mindestens ein Sulfonsauregruppen enthaltende, aromatische 
Carbonsaure und mindestens eine Aminoverbindung ohne Sulfonsauregruppen umfasst. 
Wird eine solche Mischung eingesetzt, so wird in Schritt B) ein Sulfonsauregruppen 
enthaltendes Polyazol gebildet umfassend wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen 
Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) 
und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) 
und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) 
und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kano, 
Ar 3 gleich Oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die 

ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise 

eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe 

als weiteren Rest tragt 
R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 

Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl grower gleich 10, bevorzugt grolier gleich 100 ist. 

Y . eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe ist, 

p unabhangig voneinander eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei p die Anzahl 

an der Bindungen oder Gruppen Y darstellt, uber die die Gruppe Z mit der 

aromatischen oder heteroaromatischen Gruppe verknupft ist, 
r unabhangig voneinander eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei r die Anzahl 

der Gruppen Z darstellt, die an die Gruppe Y oder, falls Y eine Bindung ist, an die 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe geknupft sind, und 
Z eine Gruppe der allgemeinen Formel (1 ) 
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Oder der allgemeinen Formel (2) 




(2) 



ist, worin R 1 ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende 
Gruppe ist. 

Hierbei umfassen die Zahlen n und m, die die Anzahl der Wiederkehrenden Einheiten 
darstellt, auch die Wiederkehrenden Einheiten, die keine Sulfonsauregruppen aufweisen. 

Die Begriffe „aromatische oder heteroaromatische Gruppe" sowie „1 bis 20 Kohlenstoff 
aufweisende Gruppe" wurden zuvor dargelegt. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im Falle 
vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ai 8 , Ar 3 , Ar 10 , Ar 11 ortho-, meta- und 
para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenyien, 
die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen, wie z. 
B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkylgruppen 
und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen die Reste 
X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem RestX unterscheiden. Vorzugsweise jedoch 
weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Pofythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine) l und Poly(tetrazapyrene). 

in einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend 
wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer Oder ein Blend, das mindestens zwei Einheiten 
der Formel (1) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander unterscheiden. Die Polymere konnen 
als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), statistische Copolymere, periodische Copolymere 
und/oder alternierende Polymere vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten der 
Formel (I) und/oder (II) enthalt. 



15 Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl 

grdfier gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 100 
wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
,Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der aulierst zweckmaEigen Polymere 
20 enthaltend wiederkehrende Benzimidazoieinheiten werden durch die nachfolgende Formeln 
wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl grower gleich 10, vorzugsweise groder gieich 100 ist Hierbei 
umfassen die Zahlen n und m, die die Anzahl der Wiederkehrenden Einheiten darstellt, auch 
die Wiederkehrenden Einheiten, die keine Sulfonsauregruppen aufweisen. Diese Einheiten 
entstehen durch eine Polyreaktion von Monomeren, insbesondere von aromatischen 
Carbonsauren mit mindestens zwei Sauregruppen, die keine Sulfonsauregruppe umfassen. 

Die mittel des beschriebenen Verfahrens erhaltlichen Polyazole, insbesondere jedoch die 
Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen als 
lntrinsische Viskositat liegt diese im Bereich von 0,3 bis 10 dl/g, vorzugsweise 1 bis 5 dl/g. 
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Insofern die Mischung gemaft Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsare enthalt 
wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des gebildeten Polymeren erzielt. Diese tragt 
zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaft bei. 

Die in Schritt A) erhaltene Mischung wird gemali Schritt B) auf eine Temperatur von bis zu 
350°C, vorzugsweise bis zu 280°C, insbesondere 100°C bis 250°C und besonders bevorzugt 
im Bereich von 200°C bis 250°C erhitzt. Hierbei wird ein Inertgas, beispielsweise Stickstoff 
Oder ein Edelgas, wie Neon, Argon, eingesetzt. 

Es hat sich weiterhin gezeigt, dass bei Verwendung von aromatischen Dicarbonsauren (oder 
heteroaromatischen Dicarbonsaure) wie Isophthalsaure, Terephthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthaisaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophtha!saure, 
Diphensaure, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin-3,6-Dicarbonsaure, Diphenylether-4,4 - 
Dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, DiphenyisuIfon-4,4'-dicarbonsaure, 
Biphenyl-4,4-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethy)phthalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, 
Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl- 
2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, die Temperatur in Schritt B) im Bereich von bis zu 300°C, 
vorzugsweise zwischen 100°C und 250°C, giinstig 1st Diese Temperaturbereiche geiten 
auch fur die entsprechenden Sulfonsauregruppen enthaltenden Carbonsauren. 

In einer Variante des Verfahrens kann die Erwarmung gemafi Schritt B) nach der Bildung 
eines flachigen Gebildes gemaB Schritt C) erfolgen. 

Die in Schritt A) und/oder Schritt B) hergesteilte Mischung kann zusatzlich noch organische 
Losungsmittel enthalten. Diese konnen die Verarbeitbarkeit positiv beeinflussen. So kann 
beispielsweise die Rheologie der Losung verbessert werden, so dass diese leichter 
extrudiert oder gerakelt werden kann. 

Die in Schritt A) und/oder Schritt B) erzeugte Mischung kann auch noch gelostes, 
dispergiertes oder suspendiertes Polymer enthalten. Derartige Polymere konnen auch nach 
Schritt B) der Mischung zugegeben werden. 

Zu den bevorzugten Polymeren gehoren unter anderem Polyolefine, wie Poly(cloropren), 
Polyacetylen, Polyphenylen, Poly(p-xytylen), Polyarylmethylen, Polyarmethylen, Polystyrol, 
Polymethylstyrol, Polyvinylalkohol, Polyvinyiacetat, Polyvinylether, Polyvinyiamin, Poly(N- 
vinylacetamid), Polyvinylimidazol, Polyvinylcarbazol, Poiyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, 
PoIyvinylchloVid, Polyvinylidenchlorid, Polytetrafluorethylen, Polyhexafluorpropylen, 
Copolymere von PTFE mit Hexafluoropropylen, mit Perfluorpropylvinylether, mit 
Trifluoronitrosomethan, mit Sulfonylfiuoridvinylether, mit Carbalkoxy-perfluoralkoxyvinylether, 
Polychlortrifluorethylen, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid, Polyacrolein, Polyacrylamid, 
Polyacrylnitril, Polycyanacrylate, Poiymethacrylimid, Cycloolefinische Copolymere, 
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insbesondere aus Norbornen; 

Polyrhere mit C-O-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise 
Polyacetal, Polyoxymethylen, Polyether, Polypropylenoxid, Polyepichlorhydrin, 
Polytetrahydrofuran, Polyphenylenoxid, Polyetherketon, Polyester, insbesondere 
Polyhydroxyessigsaure, Poiyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 
Poiyhydroxybenzoat, Polyhydroxypropionsaure, Polypivalolacton, Polycaprolacton, 
Polymalonsaure, Polycarbonat; 

Polymere C-S-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise Polysulfidether, 

Polyphenyiensulfid, Polyethersulfon; 

Polymere C-N-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise 

Polyimine, PoIyisocyanide,Polyetherimin, Polyanilin, Polyamide, Polyhydrazide, 

Polyurethane, Polyimide, Polyazole, Polyazine; 

Flussigkristalline Polymere, insbesondere Vectra sowie 

Anorganische Polymere, beispielsweise Polysilane, Polycarbosilane, Polysiloxane, 
Polykieselsaure, Polysilikate, Silicone, Polyphosphazene und Poiythiazyl. 

Des weiteren kann die in Schritt A) und/oder Schritt B) erzeugte Mischung auch Polymere 
mit kovalent gebundenen Sauregruppen umfassen. Diese Polymere konnen der Mischung 
auch nach Schritt B) zugesetzt werden. Diese Sauregruppen umfassen insbesondere 
Sulfonsauregruppen. Die mit Sulfonsauregruppen modifizierten Polymere besitzen 
vorzugsweise einen Gehalt an Sulfonsauregruppen im Bereich von 0,5 bis 3 meq/g. Dieser 
Wert wird uber die sog. lonenaustauschkapazitat (IEC) bestimmt. 

Zur Messung der IEC werden die Sulfonsauregruppen in die freie Saure uberfdhrt. Hierzu 
wird das Polymere auf bekannte Weise mit Saure behandelt, wobei uberschussige Saure 
durch Waschen entfernt wird. So wird das sulfonierte Polymer zunachst 2 Stunden in 
siedendem Wasser behandelt. Anschlieftend wird uberschussiges Wasser abgetupt und die 
Probe wahrend 15 Stunden bei 160°C im Vakkumtrockenschrank bei p<1 mbar getrocknet. 
Dann wird das Trockengewicht der Membran bestimmt. Das so getrocknete Polymer wird 
dann in DMSO bei 80°C wahrend 1h gelost. Die Losung wird anschlieliend mit 0,1 M NaOH 
titriert. Aus dem Verbrauch der Saure bis zum Equivalentpunkt und dem Trockengewicht 
wird dann die lonenaustauschkapazitat (IEC) berechnet. 

Derartige Polymere sind in der Fachwelt bekannt So konnen Sulfonsauregruppen 
enthaltende Polymere beispielsweise durch Sulfonierung von Polymeren hergestellt werden. 
Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren sind in F. Kucera et. al. Polymer Engineering and 
Science1988, Vol. 38, No 5, 783-792 beschrieben. Hierbei konnen die 
Sulfonierung.sbedingungen so gewahlt werden, dass ein niedriger Sulfonierungsgrad entsteht 
(DE-A-1 9959289). 



So wurde eine weitere Klasse nichtfluorierter Polymere durch Sulfonierung von 
hochtemperaturstabilen Thermoplasten entwickelt. So sind sulfonierte Polyetherketone (DE- 
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A-4219077, WO96/01177), sulfonierte Polysulfone (J. Membr. Sci. 83 (1993) p.211)oder 
sulfoniertes Polyphenylensulfid (DE-A- 19527435) bekannt 

US-A-61 10616 beschreibt Copolymere aus Butadien und Styrol und deren anschlieftende 
5 Sulfonierung zur Verwendung f(ir Brennstoffeellen. 

Des weiteren konnen derartige Polymere auch durch Polyreaktionen von Monomeren 
erhalten werden, die Sauregruppen umfassen. So konnen perfluorinierte Polymere wie in 
US-A-5422411 beschrieben durch Copolymerisation aus Trifluorostyro! und 
10 sulfonylmodifiziertem Trifuorostyrol hergestelit werden. 

Zu diesen Perfluorosulfonsaurepolymeren gehort unter anderem Nafion® (US-A-3692569). 
Dieses Polymer kann wie in US-A-4453991 beschrieben in Losung gebracht und dann a!s 
lonomer eingesetzt werden. 



15 



20 



2u den bevorzugten Polymeren mit Sauregruppen gehoren unter anderem sulfonierte 
Polyetherketone, sulfonierte Polysulfone, sulfonierte Polyphenylensulfide, perfluorinierte 
sulfonsauregruppenhaltige Polymere, wie in US-A-3692569, US-A-5422411 und US-A- 
6110616 beschrieben. 



Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusatzlich noch Fullstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie 
zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann beispielsweise bei Schritt A), Schritt 
B) und/oder Schritt C) erfolgen. Des weiteren konnen diese Additive, falls diese in flussiger 
25 Form vorliegen, auch nach der Polymerisation gemaft Schritt D) beigefugt werden. 

Nicht limitierende Beispiele fur Protonenleitende Fullstoffe sind 

Sulfate wie: CsHS0 4 , Fe(S0 4 ) 2 , (NH 4 )3H(S0 4 ) 2 , LiHS0 4 , NaHS0 4 , KHS0 4 , RbS0 4 , 
LiN 2 H 5 S0 4 , NH 4 HS0 4 , 

30 Phosphate wie Zr 3 (P0 4 ) 4 , Zr(HP0 4 ) 2 , HZr 2 (P0 4 ) 3 , U0 2 P0 4 .3H 2 0, H 8 U0 2 PO 4 , Ce(HP0 4 ) 2 , 

Ti(HP0 4 ) 2 , KH 2 P0 4 , NaH 2 P0 4 , LiH 2 P0 4 , NH 4 H 2 P0 4 , CsH 2 P0 4l CaHP0 4 , 
MgHP0 4 , HSbP 2 0 8f HSb 3 P 2 0 14 , H 5 Sb 5 P 2 O 20 , 
Polysaure wie H 3 PW 12 O 40 .nH 2 O (n=21-29), H 3 SiW 12 O 40 .nH 2 O (n=21-29), H x W0 3 , 

HSbWO e , H 3 PMo 12 O 40 , H 2 Sb A 0^ HTaW0 6 , HNb0 3 , HTiNbO s , HTiTaO Sl 
35 HSbTeOg, H 5 Ti 4 0 9 , HSb0 3 , H 2 Mo0 4 

Selenite und Arsenide wie (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 , U0 2 As0 4 , (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 , KH 2 As0 4 , 

Cs 3 H(Se0 4 ) 2 , Rb 3 H(Se0 4 ) 2 , 

Phosphide wie ZrP, TiP, HfP 

Oxide wie Al 2 0 3 , Sb 2 O s , Th0 2 , Sn0 2 , Zr0 2 , Mo0 3 

40 Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH 4 +), Schichtsilikate, Gerustsilikate, H-Natrolite, H- 

Mordenite, NH 4 -Analcine, NH 4 -Sodalite, NH 4 -Gallate, H-Montmorillonite 
Sauren wie HCI0 4 , SbF 5 



WO 2004/034499 



28 



PCT/EP2003/0 10904 



Fullstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si 3 N 4 , Fasern, insbesondere Gtasfasern, 

Glaspulvem und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von Polyazolen. 

Diese Additive konnen in der protonenleitenden Polymermembran in ublichen Mengen 
enthalten sein, wobei jedoch die positiven Eigenschaflen, wie hohe Leitfahigkeit, hohe 
Lebensdauer und hohe mechanische Stabilitat der Membran durch Zugabe von zu groden 
Mengen an Additiven nicht allzu stark beeintrachtigt werden sollten. lm allgemeinen umfaflt 
die Membran nach der Behandlung gemafi Schritt D) hochstens 80 Gew.-%, vorzugsweise 
hochstens 50 Gew.-% und besonders bevorzugt hochstens 20 Gew.-% Additive. 

Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure-Additive (vorzugsweise 
0,1-20 Gew.-%, bevorzugt 0,2-15 Gew.-%, ganz bevorzugt 0,2- 10 Gew.-%) enthalten. Diese 
Additive fuhren zur Leistungsverbesserung, in der Nahe der Kathode zur Erhohung der 
Sauerstoffioslichkeit und Sauerstoffdiffusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
Phosphorsaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel cells. 
Gang, Xiao; Hjuier, H. A.; Oisen, C.; Berg, R. W.; Bjerrum, N. J.. Chem. Dep. A, Tech. 
Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Eiectrochem. Soc. (1993), 140(4), 896-902 und 
Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. Razaq, M.; Razaq, A.; 
Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, S. Case Cent Eiectrochem. Sci., Case West 
Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. Eiectrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
Nicht limitierende Beispiele fur persulfonierte Additive sind: 

Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat, Natriumtrifluormethansulfonat, 
Lithiumtrifluormethansulfonat, Ammoniumtrifluormethansulfonat, 
Kaliumperfluorohexansulfonat, Natriumperfluorohexansulfonat, 
Lithiumperfluorohexansulfonat, Ammoniumperfluorohexansulfonat, 

Perfluorohexansulfonsaure, Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 

Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, Perflurosulfoimide 
und Nafion. 

Die Bildung des flachigen Gebildes gemaft Schritt C) erfolgt mittels an sich bekannter 
MafJnahmen (Gielien, Spruhen, Rakeln, Extrusion) die aus dem Stand der Technik zur 
Polymerfilm-Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den Bedingungen als inert 
zu bezeichnenden Trager geeignet. Zu diesen Tragern gehoren insbesondere Folien aus 
Polyethylenterephthalat (PET), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyhexafluorpropylen, 
Copolymere von PTFE mit Hexafluoropropylen, Polyimiden, Polyphenylensulfiden (PPS) und 
Polypropylen (PP). 

Zur Einstellung der Viskositat kann die Losung gegebenenfalls mit einem leicht 
verdampfbaren organischen Losungsmittel versetzt werden. Hierdurch kann die Viskositat 
auf den gewunschfen Wert eingestellt und die Bildung der Membran erleichtert werden. 
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Die Dicke des flachigen Gebildes gemafJ Schritt C) betragt vorzugsweise zwischen 10 und 
4000 pm, vorzugsweise zwischen 15 und 3500 pm, insbesondere zwischen 20 und 3000 pm, 
besonders bevorzugt zwischen 30 und 1500pm und ganz besonders bevorzugt zwischen 50 
und 1200 pm. 

5 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt insbesondere bei Temperaturen im 
Bereich von 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter 
10 Normaidruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, dafc die 

Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, wodurch die 
anwesende Polyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter Ausbildung 
niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur Verfestigung der 
C Membran beitragt. 

15 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fuhrtzu einer Verfestigung der 
Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung einer Membran. Die 
verfestigte Membran hat im allgemeinen eine Dicke zwischen 15 und 3000 pm, 
vorzugsweise 20 und 2000 pm, insbesondere zwischen 20 und 1500 pm, wobei die 
20 Membran selbsttragend ist. 

Durch die Verfestigung der Membran gemafi Schritt D) erhoht sich auch deren Harte, die 
mittels Mikrohartemessung gemass DIN 50539 bestimmt werden kann. Dazu wird die 
Membran mit einem Vickersdiamant innerhalb von 20 s sukzessive bis zu einer Kraft von 3 

25 mN belastet und die Eindringtiefe bestimmt. Demnach betragt die Harte bei 

Raumtemperatur mindestens 5 mN/mm 2 und bevorzugt mindestens 20 mN/mm 2 , ohne dass 
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. Bei diesen Hartewerten sind die Membranen im 
( allgemeinen selbsttragend. In der Folge wird die Kraft wahrend 5 s konstant bei 3 mN 

gehalten und das Kriechen aus der Eindringtiefe berechnet. Bei bevorzugten Membranen 

30 betragt das Kriechen C HU 0,003/20/5 unter diesen Bedingungen weniger als 30%, bevorzugt 

weniger als 15% und ganz besonders bevorzugt weniger als 5%. Der mittels 
Mikrohartemessung bestimmte Modul betragt YHU mindestens 0,1 MPa, insbesondere 
mindestens 2 MPa und ganz besonders bevorzugt mindestens 5 MPa, ohne dass hierdurch 
eine Beschrankung erfolgen soil. 

35 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemali Schritt D) betragt in der Regel 150°C. 
Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von uberhitztem Dampf kann 
dieser Dampf auch heifter als 150°C sein. Wesentlich fur die Temperaturobergrenze ist die 
Dauer der Behandlung. 

40 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammem erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. Hierbei 
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kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der kontaktierenden Umgebung 
beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid oder andere geeignete Gase, oder 
Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die Behandlungsdauer ist abhangig von den 
vorstehend gewahlten Parametern. 

5 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis Minuten, 
beispielsweise unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis hin zu ganzen 
10 Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer relativer 

Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 Sekunden und 300 
Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer relativen 
15 Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefuhrt betragt die Behandlungsdauer zwischen 1 und 200 

Stunden. 

Die gemali Schritt D) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, d.h. sie 
kann vom Trager ohne Beschadigung gelost und anschliefiend gegebenenfalls direkt 
20 weiterverarbeitet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und Umgebungsfeuchtigkeit, ist 
die Konzentration an Phosphorsaure und damit die Leitfahigkeit der erfindungsgemafien 
Polymermembran einstellbar. Erfindungsgemali wird die Konzentration der Phosphorsaure 

25 als Mol Saure pro Mol Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der 

vorliegenden Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholeinheit der Formel (III), d.h. Potybenzimidazo!) zwischen 10 und 80, insbesondere 
zwischen 12 und 60, bevorzugt. Derartig hohe Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch ( 
Dotieren von Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher ortho-Phosphorsaure nur sehr 

30 schwierig bzw. gar nicht zuganglich. 

Im Anschluss an die Behandlung gemafc Schritt D) kann die Membran durch Einwirken von 
Hitze in Gegenwart von Sauerstoff noch vemetzt werden. Diese Hartung der Membran 
verbessert die Eigenschaften der Membran zusatzfich. Hierzu kann die Membran auf eine 
35 Temperatur von mindestens 150°C, vorzugsweise mindestens 200°C und besonders 

bevorzugt mindestens 250°C erwarmt werden. Die Sauerstoffkonzentration liegt bei diesem 
Verfahrensschritt ublich im Bereich von 5 bis 50 VoI.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Vol.-%, 
ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

40 Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. Licht mit 
einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit einer Wellenlange 
im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich von ca. 0.6 bis 1,75 eV) 
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erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit fi-Strahlen. Die Strahlungsdosis 
betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 



Je nach gewunschtem Vernetzungsgrad kann die Dauer der Vernetzungsreaktion in einem 
5 weiten Bereich liegen. Im allgemeinen liegt diese Reaktionszeit im Bereich von 1 Sekunde 
bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde, ohne dass hierdurch eine 
Beschrankung erfolgen soli. 

Die erfindungsgemafie Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
10 gegenuber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere zeigen sie 
im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere Leistungen. Diese 
begrundet sich insbesondere durch eine verbesserte Protonenleitfahigkeit. Diese betragt bei 
Temperaturen von 120°C mindestens 0,1 S/cm, vorzugsweise mindestens 0,11 S/cm, 
insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 
15 Des weiteren zeigen die erfindungsgemafcen Membranen auch bei einer Temperatur von 

70°C eine hohe Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeit ist unter anderem abhangig vom 
Sulfonsauregruppengehalt der Polyazole. Je hoher dieser Anteil, desto besser die 
Leitfahigkeit bet tiefen Temperaturen. Hierbei kann eine erfindungsgemafte Membran bei 
geringen Temperaturen befeuchtet werden. Hierzu kann beispielsweise die als Energiequelle 
20 eingesetzte Verbindung, beispielsweise Wasserstoff, mit einem Anteil an Wasser versehen 

werden. In vielen Fallen genugt jedoch auch das durch die Reaktion gebildete Wasser, um 
eine Befeuchtung zu erzielen. 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol-Anordnung im 
25 potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden (Draht, 0,25 mm 

Durchrnesser)gemessen. Der Abstand zwischen den stromabnehmenden Elektroden 
betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit einem einfachen Model! bestehend aus einer 
parailelen Anordnung eines ohm'schen Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. 
Der Probenquerschnitt der phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der 
30 Probenmontage gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in 

einem Ofen auf die gewunschte temperatur gebracht und uber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-1 00 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der Temperatur 
wird die Probe vor dern Start der Messung 10 Minuten auf dieser Temperatur gehalten. 

35 Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaden Polymermembranen gehoren unter 

anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei der Elektrolyse, in Kondensatoren und in 
Batteriesystemen. 

Die vorliegende Erfindung betrifftauch eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens 
40 eine erfindungsgemafie Polymermembran aufweist Fur weitere Informationen uber 

Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, insbesondere auf die Patente US- 
A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vorstehend 
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genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A-4,21 2,714 und US-A-4,333,805] 
enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von Membran- 
Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden Elektroden , Gasdiffusionslagen und 
Katalysatoren ist auch Bestandteil der Beschreibung. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbiidung anstelle auf einem 
Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemafi Schritt D) kann 
hierdurch entsprechend verkurzt werden, da die Membran nicht mehr selbsttragend sein 
rnufi. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode umfassend 
Sulfonsauregruppen enthaltende Polyazole erhaltlich durch ein Verfahren urnfassend die 
Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen Tetra- 
Amiho-Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Carbonsauren oder deren Derivate, die mindestens zwei 
Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, wobei zumindest ein Teil der 
Tetra-Aminoverbindungen und/oder der Carbonsauren mindestens eine 
Sulfonsauregruppe umfasst, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren, von denen zumindest ein Teil 
Sulfonsauregruppen umfasst, in Polyphosphorsaure, unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion, 

B) Erwarmen der Mischung erhaltlich gemafi Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen 
von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C unter Ausbildung des Polyazo!- 
Polymeren 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafi Schritt A) und/oder 
Schritt B) auf einer Elektrode, 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran. 

Der Vollstandigkeit halber sei festgehalten, dass samtiiche bevorzugten Ausfuhrungsformen 
einer selbsttragenden Membran entsprechend auch fur eine unmittelbar auf die Elektrode 
aufgebrachte Membran gelten. 

Gemafi einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung hat die Beschichtung eine 
Dicke zwischen 2 und 3000 jim, vorzugsweise zwischen 2 und 2000 p,m, insbesondere 
zwischen 3 und 1500 jim, besonders bevorzugt 5 bis 500 pm und ganz besonders bevorzugt 
zwischen 10 bis 200pm, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

Die Behandlung gemali Schritt D) fuhrt zu einer Hartung der Beschichtung. Hierbei erfolgt 
die Behandlung solange, bis die Beschichtung eine genDgende Harte aufweist, urn zu einer 
Membran-EIektroden-Einheit verpresst werden zu konnen. Eine genugende Harte ist 
gegeben, wenn eine entsprechend behandelte Membran selbsttragend ist. In vielen Fallen 
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genQgt jedoch eine geringere Harte. Die gemali DIN 50539 (Mikrohartemessung) bestimmte 
Harte betragt im allgemeinen mindestens 1 mN/mm 2 r bevorzugt mindestens 5 mN/mm 2 und 
ganz besonders bevorzugt mindestens 15 mN/mm 2 , ohne dass hierdurch eine Beschrankung 
erfolgen soil. 

5 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in. einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemafie Polymermembran aufweist, eingebaut 
werden. 

10 in einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemafie Membran eine katalytisch aktive 

Schicht aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiffusiopslage verbunden werden. 
Hierzu wird gemaR den Schritten A) bis D) eine Membran gebildet und der Katalysator 
aufgebracht. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der voriiegenden Erfindung. 

15 Daruber hinaus kann die Bildung der Membran gemafi den Schritten A) bis D) auch auf 

einem Trager oder einer Tragerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator aufweist. Nach 
Entfernen des Tragers bzw. der Tragerfolie befindet sich der Katalysator auf der 
erfindungsgemafcen Membran. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der voriiegenden 
Erfindung. 

20 

Ebenfalls Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine beschichtete Elektrode und/oder mindestens eine erfindungsgemalie 
Polymermembran in Kombination mit einer weiteren Polymermembran auf Basis von 
Polyazolen Oder einer Polymerblendmembran enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis 
25 von Polyazolen aufweist. 

Beispiel 1 

Zu einer Mischung aus 1.73387g Isophthalsaure, 2.81524 g (0.010445 mol) Natriumsalz von 
5-Sulfoisophthaisaure, und 4.47 g of S^'^'-Tetraaminobiphenyl wurde in einem Kolben unter 
30 Ruhren und Stickstoffatmosphare 90.98 g Polyphosphorsaure gegeben. Die Mischung wurde 

bei 180°C 20 h lang polymerisiert. AnschliefJend wurde die Losung mit 1 1.09 g of 85% 
Phosphorsaure verdunnt. Die Losung wurde dann bei erhohter Temperatur auf einer 
Glassplatte gerakelt und anschliefcend hydrolysiert. 

35 Die Leitfahigkeit der so hergesteliten Membran wurde bei verschiedenen Temperaturen 
bestimmt, wobei die erhaltenen Daten in Abbiidung 1 dargelegt sind. 
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Patentanspruche: 

1. Protonenleitende Polymermembran umfassend Sulfonsauregruppen enthaltende 
Polyazole erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem Oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Carbonsauren oder deren Derivate, die mindestens zwei 
Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthaiten, wobei zumindest ein Teil der 
Tetra-Aminoverbindungen und/oder der Carbonsauren mindestens eine 
Sulfonsauregruppe umfasst, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren, von denen zumindest ein Teil 
Sulfonsauregruppen umfasst, in Polyphosphorsaure, unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion, 

B) Erwarmen der Losung und/oder Dispersion erhaltlich gemali Schritt A) unter Inertgas 
auf Temperaturen von bis zu 350°C unter Ausbildung von Polyazol-Polymeren, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafS Schritt A) und/oder 
B) auf einem Trager, 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese seibsttragend ist. 



2. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt A) 
hergestelite Mischung aromatische und/oder heteroaromatische Tetra-Amino- 
Verbindungen der Formel (A) umfasst 



worin 

Ar eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe darstellt, 

Y eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe ist, 

p eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei p die Anzahl an Bindungen oder 

Gruppen Y darstellt, uber die die Gruppe Z mit der Gruppe Ar verknupft ist, 
r eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei r die Anzahl der Gruppen Z darstellt, 

die an die Gruppe Y oder, falls Y eine Bindung ist, an die aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe Ar geknupft sind, und 
Z eine Gruppe der allgemeinen Forme! (1 ) 




NH 2 



(A), 



— SO3H 



d) 



oder der allgemeinen Formel (2) 
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(2) 



ist, worin R 1 ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende 
Gruppe ist 



3. Membran gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt A) 
hergestellte Mischung aromatische und/oder heteroaromatische Carbonsauren der 
Formel (B) umfasst 



worin 

Ar eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe darsteilt, 

X ein Halogenatom oder eine Gruppe der Formel OR 2 darsteilt, worin R 2 ein 

Wasserstoffatom oder eine 1 bis 20 Kohienstoff aufweisende Gruppe darsteilt, 
Y eine Bindung oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe ist, 
p eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei p die Anzahl an Bindungen oder 

Gruppen Y darsteilt, uber die die Gruppe Z mit der Gruppe Ar verknupft ist, 
r eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei r die Anzahl der Gruppen Z darsteilt, 

die an die Gruppe Y oder, falls Y eine Bindung ist, an die aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe Ar geknupft sind, und 
Z eine Gruppe der allgemeinen Formel (1 ) 



oder der allgemeinen Formel (2) 



XOC— Ar-COX 



(B) 




(2) 



SO3H 



ist, worin R 1 ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe ist. 
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4. Membran gemali Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt A) 
hergestellte Mischung aromatische und/oder heteroaromatische Tetra-Arnino- 
Verbindungen, die keine Sulfonsauregruppen enthalten, und aromatische und/oder 
heteroaromatische Carbonsauren, die mindestens eine Sulfonsauregruppen enthalten, 
umfasst. 



5. Membran gemali einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die in Schritt A) hergestellte Mischung 3,3',4,4'- 

Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin und/oder 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzol 
umfasst. 

6. Membran gemali einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die in Schritt A) hergestellte Mischung Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2- 
Hydroxyterephthalsaure, 5-Aminoisophthalsaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophthalsaure, 

5- N,N-Diethylaminoisophthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4- 
Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 3-Fiuorophthalsaure, 5- 
Fluoroisophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, 
Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure, 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 

1 ,5-Naphthaiindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-^^-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2- 
Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C1 2-Aryl-Ester, oderderen 
Saureanhydride oder deren Saurechioride umfasst. 

7. Membran gemali einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die in Schritt A) hergestellte Mischung 2,3-Diamino-5- 
carboxyphenylsulfonsaure, 2,3-Diamino-6-carboxyphenylsulfonsaure und 3,4-Diamino- 

6- carboxyphenylsuifonsaure umfasst. 

8. Membran gemali einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die in Schritt A) hergestellte Mischung aromatische 
Tricarbonsauren, deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C1 2-Aryl-Ester oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurehalogenide oder Tetracarbonsauren, deren C1-C20- 
Alkyl-Ester oder C5-C1 2-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren 
Saurehalogenide umfasst. 



9. Membran gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt A) 
hergestellte Mischung 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure (trimesic acid); 
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2.4.5- Benzoltricarbonsaure (trimellitic acid); (2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 
3,5,3-Biphenyltricarbonsaure; 3,5,4'-Biphenyltricarbonsaure 

2.4.6- Pyridintricarbonsaure, Benzol-1 ,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphthalin-1 ,4,5,8- 
tetracarbonsauren, a.S.S'.S'-Biphenyl-tetracarbonsauren, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3 f 3',4,4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2,2',Z,Z'- 
Biphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure und/oder 1 ,4,5,8- 
Naphthalintetracarbonsaure umfasst. 

1 0. Membran gemaft Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an 
Tricarbonsaure und/oder Tetracarbonsauren zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 
0,1 und 20 Mol-%, insbesondere 0,5 und 10 Mol-%, bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure, betragt. 

1 1 . Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt A) 
hergestellte Mischung heteroaromatische Dicarbonsauren, Tricarbonsauren und/oder 
Tetracarbonsauren umfasst, welche mindestens ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel 
oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 

12. Membran gemaft Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Pyridin-2,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4- 
dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 
Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
Benzimidazoi-5,6-dicarbonsaure, sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride eingesetzt werden. 

1 3. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt A) 
hergestellte Mischung Diaminobenzoesaure und/oder deren Mono- und 
Dihydrochloridderivate umfasst. 

14. Membran gemaft einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Erwarmung gemaft Schritt B) nach der Bildung eines 
flachigen Gebildes gemaft Schritt C) erfolgt. 

1 5. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt A) und/oder 
Schritt B) erzeugte Losung zusatzlich dispergiertes und/oder suspendiertes Polymer 
enthalt. 

1 6. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung gemaB 
Schritt D) bei Temperaturen im Bereich von 0°C und 150°C in Gegenwart von 
Feuchtigkeit erfolgt. 
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17. Membran gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung der 
Membran in Schritt D) zwischen 1 0 Sekunden und 300 Stunden betragt. 

1 8. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die nach Schritt D) 
gebildete Membran durch Einwirkung von Sauerstoff vernetzt wird. 

1 9. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt C) eine Schicht 
mit einer Dicke von 20 und 4000 urn erzeugt wird. 



20. 



21 



22. 



Membran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die nach Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 urn hat. 



Elektrode mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen 
erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer Oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Carbonsauren oder deren Derivate, die mindestens zwei 
Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, wobei zumindest ein Teil der 
Tetra-Aminoverbindungen und/oder der Carbonsauren mindestens eine 
Sulfonsauregruppe umfasst, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren, von denen zumindest ein Teil 
Sulfonsauregruppen umfasst, in Polyphosphorsaure, unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemali Schritt A) unter Inertgas 
auf Temperaturen von bis zu 350°C unter Ausbildung des Polyazol-Polymeren 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafi Schritt A) und/oder 
Schritt B) auf einer Elektrode, 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran. 



Elektrode gemafi Anspruch 21 , wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 und 
3000 hat. 



23. 



24. 



Membran-Elektroden-Einheitenthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens 
eine Membran gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 20. 

Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemali Anspruch 
20 oder 21 und mindestens eine Membran gemalS einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 20. 



25. 



Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
Anspruch 23 oder 24. 



